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Espacio Predoc… un lugar donde los investigadores 
predoctorales muestran el resultado de sus investigaciones.   
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La simulación molecular engloba un 
conjunto de técnicas y procedimientos 
de gran utilidad para estudiar, entre 
otras, las propiedades de adsorción y 
difusión en materiales.  De este modo, 
la simulación molecular puede ser una 
potente herramienta que nos ayude en 
el estudio de materiales 
nanoestructurados tales como zeolitas, 
MOFs (Metal-Organic Framework), ZIFs 
(Zeolitic Imidazole Framework), 
titanosilicatos, etc. 
El uso de la simulación conlleva, a) 
modelar la estructura y las moléculas 
que se van a adsorber en ella, b) 
desarrollar campos de fuerzas para las 
interacciones entre adsorbato-
adsorbato y adsorbato-adsorbente y c) 
aplicar las técnicas o métodos 
específicos para cada sistema de 
estudio. 
Para modelar las estructuras se parte 
de las posiciones cristalográficas 
experimentales. En este caso hemos 
modelado la estructura del Cu-BTC 
basándonos en los datos de Chui y col1.   
Para nuestras simulaciones hemos 
omitido los oxígenos axiales ligados a 
los cobres, ya que éstos corresponden a 
las moléculas de agua incluidas en la 
estructura de Chui y col.1. La celda 
unidad de nuestro modelo tiene 
dimensiones a = b = c = 26.343 Å  y  
ángulos   =  =  = 90o. La estructura 
que utilizamos en la simulación se 
muestra en la Figura 1.   
 
Figura 1. Perfil de energía de la 
estructura Cu-BTC. 
 
Los adsorbatos se modelan a partir de 
datos experimentales y realzando la 
característica que queremos 
reproducir. Así, pueden existir más de 
un modelo para una misma molécula, 
reproducir todos ellos determinadas 
características de la molécula y sin 
embargo no ser apropiados para 
calcular algunas propiedades. Un 
ejemplo interesante es el del propileno. 
Existen diversos modelos que 
reproducen su estructura, dipolo y 
curva de equilibrio líquido-vapor. Sin 
embargo no todos los modelos son 
válidos a la hora de calcular las 
propiedades de adsorción del propileno 
en estructuras con poros estrechos2. En 
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este estudio, hemos definido la 
molécula de dióxido de carbono 
siguiendo un modelo atomístico, es 
decir cada átomo de la molécula se 
representa por un centro de 
interacción con parámetros Lennard-
Jones para determinar las interacciones 
y un potencial elástico que define los 
enlaces entre ellos. Tanto en los 
oxígenos como en los carbonos hemos 
situado carga eléctrica para reproducir 
el dipolo experimental. Para el metano 
en cambio se ha optado por un modelo 
de átomos unidos, esto es, un solo 
centro de interacción Lennard-Jones 
que reproduce toda la molécula. A 
efectos de simulación el metano será 
una única “esfera” sin cargas. 
Para definir las interacciones entre los 
adsorbatos y entre los adorbatos y los 
adsorbentes, es necesario utilizar 
potenciales culómbicos y de tipo van 
der Waals. La parte culómbica en 
simulación de sistemas porosos e suele 
tratar, por ser más eficiente, mediante  
sumas de Ewald3 , mientras que la 
interacción van der Waals se trata con 
potenciales Lennard-Jones. Estos 
potenciales se definen a través de unos 
valores   y  asignados a cada átomo 
y/o pseudoátomo. Para calcular la 
interacción entre átomos distintos se 
utilizan las reglas de mezcla de Lorentz–
Berthelot que nos sirven para 
determinar los  y entre dos átomos 
distintos.  
Existen varios sets de parámetros 
Lennard-Jones, en nuestro caso 
particular, hemos usado los 
procedentes del Dreiding4 para los 
átomos que forman el Cu-BTC, salvo el 
cobre, cuyos parámetros han sido 
extraídos del UFF5, para el metano y el 
dióxido de carbono se han usado los 
parámetros publicados por Dubbeldam 
y col.6 (metano) y García-Sánchez y col7. 
(CO2). 
Dentro del abanico de métodos y 
técnicas disponibles para  cálculos de 
simulación, existen dos grandes grupos: 
los de Dinámica Molecular (MD) y los 
de Monte Carlo (MC). A grandes rasgos 
la Dinámica Molecular consiste en la 
integración de las ecuaciones de 
movimiento de Newton para calcular la 
evolución temporal de los elementos 
de un sistema. Esto es, partiendo de las 
posiciones de las moléculas, calcula la 
fuerza que actúa sobre cada una de 
ellas y las “mueve”  a la posición 
correspondiente.  En esa nueva 
posición, se repite el proceso anterior y 
así sucesivamente. La Dinámica 
Molecular   es un método determinista 
y suele utilizarse para determinar 
propiedades y características asociadas 
a la difusión. La principal desventaja de 
esta técnica el gran tiempo de cálculo 
que requiere, y que hace que para 
algunos sistemas su uso sea inviable8. 
Los métodos de Monte Carlo a 
diferencia de los  MD, son estadísticos. 
Con ellos se calculan aleatoriamente 
configuraciones del sistema 
compatibles con unas condiciones 
impuestas. Posteriormente la 
información se extrae obteniendo la 
media de todas las configuraciones 
recorridas. Estos métodos tienen 
muchísimas aplicaciones y en el campo 
de la simulación molecular suelen 
utilizarse para el cálculo de isotermas 
de adsorción, calores de Henry y 
volúmenes de poro, entre otras. 
Una de las principales características de 
los MOFs es que poseen estructuras 
cristalinas que contienen poros y 
canales.  Las moléculas que acceden a 
esta red pueden quedar atrapadas 
dentro de sus poros, por lo que es muy 
importante poder estudiar, a nivel 
molecular, el  mecanismo de adsorción 
para distintos adsorbatos.  A presiones 
bajas la adsorción que se produce en 
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función de la presión presenta un 
comportamiento lineal, siendo la 
pendiente de esa recta la constante de 
Henry. Siempre que nos movamos en 
un intervalo de presiones lo 
suficientemente bajas, la constante de 
Henry nos dará una aproximación de la 
cantidad que se absorbe en ese 
intervalo de presiones.  El cálculo de las 
constantes de Henry y de los calores de 
adsorción se realiza mediante 
simulaciones en el colectivo NVT, esto 
es, manteniendo constante el número 
de moléculas de adsorbente, el 
volumen del sistema y la temperatura.  
Para obtener la cantidad de gas 
adsorbido en función de la presión y a 
una temperatura dada, se realizan 
simulaciones de Monte Carlo en el 
colectivo gran canónico. En este 
colectivo se mantienen constantes el 
volumen, la temperatura y el potencial 
químico. Potencial químico y presión 
están relacionados a través de la 
ecuación de Peng-Robinson, por lo que 
la presión también permanece 
constante. Por tanto, en este colectivo 
no se mantiene constante el número de 
moléculas dentro del MOF.   
Para insertar o retirar moléculas, se 
utiliza el método denominado 
Configurational-bias Monte Carlo 
(CBMC). Este método lo que hace es, en 
lugar de insertar una molécula 
completa dentro del sistema, ir 
generándola, cuenta a cuenta. Por 
ejemplo, con la molécula de CO2, 
primero se insertaría un oxígeno, a 
continuación el carbono (en una 
posición accesible) y finalmente el 
segundo oxígeno. Esto hace que la 
posibilidad de solapamiento de las 
moléculas decrezca.  
 
Figura 2. (a) A la izquierda se muestra nuestra isoterma de CO2 puro a 298K en Cu-BTC 
comparada con otros datos disponibles en la literatura, a la derecha la isoterma de 
metano en las mismas condiciones.( b) De izquierda a derecha se muestran las 
isotermas de mezclas 10:90, 50:50 y  90:10 CO2/metano obtenidas en nuestras 
simulaciones
b) 
a) 
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La simulación se divide en ciclos. En 
cada ciclo una molécula es seleccionada 
aleatoriamente y es sometida a un tipo 
de “movimiento”. Estos movimientos 
son traslación, rotación alrededor de su 
centro de masas, inserción, eliminación 
y crecimiento parcial o total (CBMC). 
Cada uno de estos movimientos tiene 
asignada una probabilidad de que 
ocurran que podemos definir 
previamente. 
En el caso particular que nos ocupa –
adsorción de dióxido de carbono y 
metano en Cu-BTC- hemos utilizado 
simulaciones MC para calcular las 
isotermas de adsorción de los 
componentes puros y mezclas a 298 K, 
y MD para calcular la difusión de las 
distintas moléculas dentro de la 
estructura. La Figura 2a muestra las 
isotermas de adsorción que hemos 
obtenido para dióxido de carbono y 
metano en Cu-BTC a 298 K. Añadimos a 
esta figura los datos experimentales 
publicados previamente y que nos 
sirven para validar nuestros métodos y 
corroborar la eficiencia de los mismos.9-
12  
Junto con las isotermas de 
componentes puros, también se han 
realizado cálculos para obtener la 
adsorción de mezclas de ambos 
componentes a distintas 
concentraciones (Figura 2b). En estos 
casos en los que se trabaja con mezclas, 
también consideramos un movimiento 
adicional al realizar la simulación, el 
movimiento de “cambio de identidad”. 
Este movimiento selecciona una 
molécula de uno de los gases y la 
intercambia con una molécula del otro 
tipo de gas. En las gráficas puede 
observarse la mayor adsorción de 
dióxido de carbono frente a la de 
metano. Sólo en la mezcla 10:90 las 
adsorciones de ambos gases es similar. 
Estos resultados nos permiten obtener 
las selectividades CO2/metano de las 
distintas mezclas 13-14. En nuestras 
simulaciones también se obtienen las 
posiciones que ocupan las moléculas 
adsorbidas dentro del MOF, lo que nos 
permite determinar los sitios 
preferentes de adsorción de los gases 
estudiados13. Combinando esta 
información con la adsorción de 
saturación (calculada a altas presiones), 
podemos obtener el porcentaje y orden 
de llenado de la estructura. (Figura 3). 
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Figura 3. Mezcla 50:50 de CO2/metano en el Cu-BTC a 298 K. A la izquierda se observan 
los sitios en los que se adsorbe el dióxido de carbono mientras que a la derecha se 
muestra la distribución del metano en el interior del Cu-BTC.  
 
Para estudiar la difusión del CO2 y el 
metano en el Cu-BTC se han utilizando 
técnicas de Dinámica Molecular en la 
que las leyes de movimiento se han 
integrado usando el algoritmo de 
Verlet. La simulación se hizo en el 
colectivo NVT, (de nuevo, número de 
partículas, volumen y temperatura del 
sistema permanecen fijo) a 298 K y con 
un paso de tiempo de 0.0005 ps. El 
estudio de difusión se ha hecho para 
dos cantidades constantes, 60 y 110 y 
variando la proporción de CO2  y 
metano de ese número fijo de 
moléculas.  
Los resultados de nuestro estudio 
muestran que la estructura Cu-BTC 
adsorbe una mayor cantidad de dióxido 
de carbono que de metano, 
coincidiendo con los datos 
experimentales publicados. En las 
mezclas se obtiene una selectividad 
dióxido de carbono/metano que 
aumenta con la presión de manera casi 
lineal, llegando  a valores en torno a 8 
para todas las concentraciones 
estudiadas. Los valores de difusión 
obtenidos muestran que la difusión del 
metano disminuye a medida que 
decrece la proporción de metano en la 
mezcla, mientras que el valor de 
difusión del dióxido de carbono 
permanece prácticamente invariable, 
siendo en todo caso este valor menor 
que el del metano. Este tipo de 
simulaciones se puede aplicar no sólo a 
mezclas binarias CO2/metano sino 
también a cualquier otro tipo de 
mezclas multicomponentes.  La ventaja 
de nuestra técnica de simulación es que 
permite predecir selectividades en 
distintos sistemas, que por métodos 
experimentales son actualmente 
difíciles y costosas. 
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